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This international preliminary examination report has been prepared by this Internationa! Preliminary' Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



[— I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



. sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 



SSS^SSSS! l i pder Artic,c - 35(2) ^ ith regard to nove,t >'> inventive step or industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement op H in,auiiuy. 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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IXJ 
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VII 
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VIII 


□ 
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Name and mailing address of the IPEA/EP 

Facsimile No. j 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 







International application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/EPOO/08569 


I. Basts of the report 


1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 


the international application as originally filed. 






|^<^j the description, pages 1 "25 


. as originallv filed. 




Daees 


, filed with the demand, 




pages 


. filed with the letter of - 




pages 


, filed with the letter of - 




[Xj the claims, Nos. >-o 


, as originally filed, 




Nos. 


, as amended under Article 19, 


Nos. 


, filed with the demand, 




IN OS. 


, filed with the letter of 




Nos. 


, filed with the letter of 




f [ the drawings, sheets/fig 


, as originally filed, 




sheets/fig 


, filed with the demand, 




sheets/fig 


, filed with the letter of 




sheets/fig 


, filed with the letter of 




2. The amendments have resulted in the cancellation of: 






1 I the description, pages 






i ~~] tne claims. Nos. 






1 I the drawings, sheets/fig 






2 1 ~1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 


4. Additional observations, if necessary: 







Form PCT/IPEA7409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/08569 



V " 5rrZ! d o S ^ tCm f nt "" dCr ArtidC 35(2) Whh regard t0 n0ve,t * lnventive $te P or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1~8 



1-8 



1 - 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

This report makes reference to the following document: 

Dl: EP-A-0-270 915 (mentioned in the application) 
!♦ Novelty (PCT Article 33(2)) a 

The subjects of the present Claims 1 to 8 are novel in 
relation to the prior art as cited in the international 
search report. None of the documents cited therein 
mentions a filler for dental compounds which can be 
obtained by reacting 

A) 15 to 35 % of at least one OH-group-containing, 
radiation-curable compound based on (meth) acrylate, 

B) 15 to 40 % of at least one polyol with a molecular 
weight of 500 to 6000, 

C) 0 to 15 % of at least one polyol with a molecular 
weight less than 500, 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Internationa) application No. 
PCT/EP 00/08569 



(Continuation of V.2) 

D) 1 to 10 % of at least one isocyanate-reactive compound 
which additionally contains anionic groups, 

E) 24 to 69 % of at least one polyisocyanate, and 

F) 0.5 to 10 % of a mixture of at least 30 % of a 
polyamine containing more than 2 amino groups with a 
diamine . 

2. inventive step (PCT Ar ticle 33(3)): 

The subjects of the present Claims 1 to 8 also involve an 
inventive step, because no hint of the claimed method can 
be derived from Dl, which can be regarded as the closest 
prior art, either alone or in combination with another 
document cited in the international search report. The 
reasons are as follows: 

Dl discloses a filler for dental compounds which is based 
on (meth) acrylate . 

The filler claimed in the present claims differs from that 
known from Dl in that it is produced on the basis of 
polyurethanes . 



Compared with the teaching of Dl, the object of the 
present application is to provide a polymer-based filler 
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International application No. 




INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/EP 00/08569 



(Continuation of V.2) 



for dental compounds which can be well polymerized into 
the dental resin matrix and which swells so slightly in 
the monomer matrices that formulations with a stable 
viscosity even at elevated temperatures and a longer 
storage life can be obtained. 



The applicant has shown in several examples that it was 
possible to solve the problem of interest with the claimed 
filler. 

Since no other document discloses the claimed substances 
in the special composition of Claim 1, even for other 
uses, the subject matter of the application could not have 
been obvious either. Consequently, the subject matter of 
the application can be considered to involve an inventive 
step. 



Form PCT/lPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



interna ii Application No 

PCT/EP 00/08569 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08G18/08 C08G18/12 C08F290/14 A61K6/09 C08G18/66 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimum documentation searcned (classification system followed by classification symoots) 

IPC 7 C08G C08F A61K 



Documentation searcned other than minimum documentation to the extent that such documents are inctuoed in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 5 135 963 A (HAEBERLE KARL 
4 August 1992 (1992-08-04) 
example 2 



ET AL) 



US 4 553 940 A (K0BLITZ FRANCIS F ET AL) 
19 November 1985 (1985-11-19) 
column 4, line 24 - line 60 
examples 1-3 

EP 0 872 502 A (SYNTH0P0L CHEMIE DR KOCH) 
21 October 1998 (1998-10-21) 
page 3, line 4 -page 5, line 58 
examples 1,4 

-/— 



1-3,6,7 



1,4-6,8 



1-3,6,7 



LU 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family memoers are listed in annex. 



• Special categories ol a led documents : 

•A* document aelining the general stale of the art which is not 
considered to be ol particular relevance 

•E* eanter document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on oriorrty claim (s) or 
wnicn is cned to estaotish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O' document reremng to an oral disclosure, use. exntbition or 
other means 

•P* document ouolished prior to the international filing date but 
later than the pnonty date claimed 



*T" later document published after the international filing cafe 
or prioriTy date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document s taken atone 

•Y* document ot particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive steo wnen the 
document is comomed with one or more other sucn docu- 
ments, sucn combination being oovious to a person skilled 
in the an. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion ol the internal tonal sear en 



12 December 2000 



Dale ot mailing ot the international searcn repon 



21/12/2000 



Name ana mailing a oar ess of tne ISA 

European Patent Office. P. 3. 5818 Patent taan 2 
NL - 2280 HV Roswijk 

Tel. (*3l-70> 340-2040. Tx. 31 651 eoo ni. 
rax <*31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Neugebauer , U 



-oim PCT/lSA/210 (sacono sneei} fjuiy 1992) 
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Interna ll Application No 
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C(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 




Category * 


Citation of document, with mdicat»n,wnere appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 




A 

i 


US 5 684 081 A (DANNHORN WOLFGANG ET AL) 
4 November 1997 (1997-11-04) 
cited 1n the application 
column 1, line 58 -column 2, line 36 
example 1 

! 


1-3,6,7 

i 

i 



-arm PC T ASA/210 ictntmvaaan ot sooorta snoet) (Jury 1992) 



INTERNATION 



SEARCH REPORT 

Information on patent family member* 



Interna jl Application No 

PCT/EP 00/08569 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



US 5135963 



04-08-1992 



US 4553940 A 



19-11-1985 



EP 0872502 A 



21-10-1998 



US 5684081 A 



04-11-1997 



Patent family 
member) s) 



Publication 
date 



DE 


391 1827 


A 




-1 0- 




AT 


111927 


T 


15- 


-10- 

X \J 


-1 QQ4 


CA 


2013062 


A 


1 1« 

X X 


-10- 

X \J 


-1 QQO 


DE 


59007186 


D 


27- 


-1 0- 

X w 




EP 


0392352 


A 


17- 

X / 


-10- 

X w 


-1 QQO 


ES 


2058652 

Cm \J JOVJ J4 


T 
i 


01 - 

\J X 


-11- 
X X 


-1 QQ4 

X -7 -7 H 


JP 


2294320 


A 


05- 


-1 2- 

X c 


-1 QQO 


US 


4491 453 

*r *t -7 J. 1 3 «J 


A 


01 - 

U X 


-01- 

U X 


• 1 Qftc; 


AT 


1 Q73P 


T 
I 


X 3 




X jflO 


AU 


549300 


B 


23- 


-01- 


■1986 


AU 


7464181 


A 


04- 


-03- 


•1982 


BR 


O X U J J X I 


A 
r\ 


x O 


U O 


• 1 QQO 






A 
M 






xyoo 


DE 


3174624 


D 


19- 


-06- 


1986 


DK 


376481 


A 


01- 


-03- 


•1982 


tr 


nn/i7nQ7 


A 

A 


i n 
1U 


UJ 




.IP 
o r 


lOHUUOd 




X o 


Uc 


1 QQO 


0P 


3002844 


B 


17- 


-01- 


1991 


JP 


57077607 


A 


15- 


-05- 


1982 


NO 


812877 


A,B, 


01- 


-03- 


1982 


ZA 


8105803 


A 


25- 


-08- 


1982 


DE 


19715382 


C 


19- 


-11- 


1998 


ES 


2121724 


T 


16- 


-12- 


1998 


GR 


98300078 


T 


30- 


-11- 


1998 


DE 


19525489 


A 


16- 


-01- 


1997 


EP 


0753531 


A 


15- 


-01- 


1997 



r orm PCT/1SA/2 1 Q (pai«rtt rarraiy arrmx ) pu.*y 1992) 



Deutsches Patent- und Markenamt 



Deutsches Patent- und Markenamt • 80297 Munchen 

ESPE Dental AG 
ESPE Platz 

82229 Seefeld 



Munchen, den 29. Febaiar 2000 
Telefon: (0 89) 21 95 - 3204 
Aktenzeichen: 199 41 738.5 

Anmelder: 
s.Adr. 

IhrZeichen: P02 -42/99 PU COM/DE 



Bitte Aktenzeichen und Anmelder bei 
alien EIngaben und Zahlungen angeben 



Zutreffendes ist angekreuzt [ED und/oder aus ausgefuHt! 



Ergebnis einer Druckschriftenermittlung 

Auf den Antrag des 

wirksamam 15. September 1999 gemafc ^ § 43 Patentgesetz □ § 7 Gebrauchsmustergesetz 
sind die auf den beigefugten Anlagen angegebenen offentlichen Druckschriften ermittelt worden. 
Ermittelt wurde in folgenden Patentklassen; 



Klasse/Gruppe 



PrUfer 



Patentabt. 



C08G 18/30,18/32,18/67 



Heinze 



44 



Die Recherche im Deutschen Patent- und Markenamt stotzt sich auf die Patentliteratur folgender Lander und Organisationen: 

Deutschland (DE.DD), Osterreich, Schweiz, Frankreich, GroGbritannien, USA, Japan (Abstracts), 
UDSSR (Abstracts), Europaisches Patentamt, WIPO. 

Recherchiert wurde au&erdem in folgenden Datenbanken: 



Anlagen: 

Anlagen 1, 2 und 3 zur Mitteilung der ermittelten Druckschriften 



Patentabteilung 11 
Recherchen-Leitstelle 



12 Druckschrift(en) bzw. Ablichtung(en) 




P 2251 Annahmestelle und 
05/99 Nachtbriefkasten 
06.95 nur 

ZweibrtlckenstraBe 12 

Schnsilba hnanschJufl, Im 
Muncftner Verkehrs- und 
Tanfverbund (MW): 



Dlenstgebaude 

ZwetbrtickenstraQ© 12 (Hauptgebaude) 
ZweibTttckenstraOe 5-7 (Brertemof) 
Cinci nnaiistratte 64 
Rosenhetmer StraG* 118 
BalanstraOa 59 

ZweibrQckenstraGe 12 (Hauctgebaude). 
Zweibruckenstrako 5-7 (Brekemor): 

S1 - S8 I sartor 



Hausadrasse (fQr Fracht) 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Zvveitatrckenstrafle 12 
30331 Munchen 



Telefon (089) 2195-0 Bank: 
Telefax (089) 2195-2221 



Landeszentraibank Munchen 700 010 54 
(BLZ 700 000 00) 



CincinnaastTafie 64 

S2 Fasangarten Bus 98 oder 99 



intemet-Adresse htlp^/www.patffnt-und-rnarkenarntdo 



Rosenhetmer S&. 1 1S / BalanstraQe 59 

Alle S-Bannen RJchtung Ostbahnhof. ab Ostbahnhof BusHnJen 
45/95/96/198 Haltesteile Kustermannparfc 



Deutsches Patent- uncfiffiarkenamt datum: 24.02^>ooo seite 



Deutsches Patent- und Markenamt . 80297 Muneh a n" 



199 41 738.5 



An 1 age 1 



Druckschriften 
DE 
DE 
DE 
DE 
GB 
US 



197 15 382 C1 
195 44 671 A1 
44 34 554 A1 
35 06 020 A1 
20 73 763 A 
50 87 686 A 



L iterator: 

JP 08311152 A. , In 



DE 
DE 
DE 
DE 
US 



197 
195 
40 
27 
52 



01 
25 
18 
24 
48 



599 
489 
183 
260 
752 



A1 
A1 
A1 
A1 
A 



Patent Abstracts of Japan; 



so g§ r r^r- * rT aww bei allen Snfla ^r qeb r be ' Zahlunqen auch v — ^ = - = ^t^t 

Naehtbriafkaatan - " HlUMdrttM Fraettt) t-.— . ,„o„ t — 



Dtanstgabauda 

2weibrGckenstr. 12 (Hauotoabaudat 



Hauaadraaaa (fllr Fracht) 
Oautsches Patant- und Markenamt 



TaJafon 
Talafax 



(089) 2195-0 
(089) 2195-2221 



Ba nk varbin d un g 
Landcstantralbank Munchen 




?r / Antragstelier 



Deutsches Patent- und Markenamt Aniage 2 

80297 Munchen zur Mitteilung der ermittelten Druckschriften 

Aktenzeichen 

199 41 738.5 



Erlauterungen zu den ermittelten Druckschriften: 


A 
1 


2 


3 


Kate- 
gorie 


Ermittelte Druckschriften/Erlauterungen 


Betrifft 
Anspruch 


Y 


DE 


197 15 382C1 


Anspr.,S.4,Z. 10-56 


1.2 


A 


DE 


197 01 599 A1 






A 


DE 


195 44 671 A1 






Y 


DE 


195 25 489 A1 


Anspr.,S.2,Z.63 bis S.3.Z.28 


1.2 


Y 


DE 


44 34 554 A1 


Anspr.,S.3,Z.5-57 


1.2 


Y 


DE 


40 18 183 A1 


Anspr.,S.3,Z.31-48,S.4,Z.15-23 


1-5 


Y 


DE 


35 06 020 A1 


Anspr.,S.8,Z.8-26 


1-5 


A 


DE 


27 24 260 A1 






A 


GB 


20 73 763 A 






A 


US 


52 48 752 A 






Y 


US 


50 87 686 A 


Anspr. 


1 


Y 


JP 0831 1 152 A., In: Patent Abstracts of Japan; 


1 










) 



P2253 

11/98 
06.95 



Erklarungen siehe Aniage 3 ( P 2255 ) 



Deutsches Patent- und Markenamt Anlage 3 

zur Mitteilung der ermittelten Druckschriften 



Hinweise zur Mitteijung (Vordruck P 2251 ) 

Eine Gewahr fur die Vollstandigkeit der Ermittlung wird nicht geleistet (§ 43 Abs. 7 Patentgesetz bzw. § 7 Abs 
2 Gebrauchsmustergesetz LV.m. § 43 Abs. 7 Satz 1 Patentgesetz). 

Die angegebene Patentliteratur kann in den Auslegehailen des Deutschen Patent- und Markenamts, 80331 
Munchen, Zweibruckenstrafce 12, oder 10969 Berlin, Gitschiner Str. 97 eingesehen werden; deutsche Patent- 
schriften, Auslegeschriften und Offenlegungsschriften auch in den Patentinformationszentren. Ein Verzeichnis 
Qber diese Patentinformationszentren kann auf Wunsch vom Deutschen Patent- und Markenamt sowie von 
einigen Privatfirmen bezogen werden. 



Erklarungen zur Anlage 2 (Vordruck P 2253) 

Spaltel: Kategorie 

Es bedeutet: 

X: Druckschriften, die Neuheit oder ErfindungshGhe allein in Frage steilen 

Y: Druckschriften, die die Erfindungshohe zusammen mit anderen Druckschriften in Frage steilen 
A: Allgemein zum Stand der Technik, technologischer Hintergrund 

O: Nicht-schriftliche Offenbarung, z.B. ein in einer nachveroffentiichten Druckschrift abgedruckter 

Vortrag.der vor dem Anmelde- oder Prioritatstag offentlich gehalten wurde 
P: im Prioritatsintervall veroffentlichte Druckschriften 

T: Nachveroffentlichte, nicht kollidierende Druckschriften, die die Theorie der angemeidetenErfmdung 
betreffen und fur ein besseres Verstandnis der angemeldeten Erfindung nutzlich sein kennen bzw. 
zeigen, da(i der angemeldeten Erfindung zugrunde liegende Gedankengange oder Sachverhaite 
falsch sein konnten 

E: Altere Anmeldungen gemafi § 3 Abs. 2 PatG (bei Recherchen nach § 43 PatG); altere Patentanmel- 

dungen oder altere Gebrauchsmuster gemaft § 15 GbmG (bei Recherchen nach § 7 GbmG) 
D: Druckschriften, die bereits in der Patentanmeldung genannt sind 

L: Aus besonderen Grunden genannte Druckschriften, z.B. zum Veroffentiichungstag einer Entgegen- 
haitung oder bei Zweifeln an der Prioritat. 

Spalte 2: Ermittelte Druckschriften / Erlauterungen 

Veroff.: Veroffentiichungstag einer Druckschrift im Prioritatsintervall 

nr: Nicht recherchiert, da allgemein bekannter Stand der Technik, oder nicht recherchierbar 
=: Druckschriften, die auf dieselbe Ursprungsanmeldung zuruckgehen ( n Patentfamilien ,, ) oder auf 

. die sich Referate oder Abstracts beziehen. 
Nichts ermitteit 

Spalte 3: Betroffene Anspruche 

Hier sind die Anspruche unter Zuordnung zu den in Spalte 2 genannten relevanten Steilen angegeben. 



P 2255 

1.99 



VERTRAG U 
A 



DIE INTERNATIONALE ZUSA 
EM GEBIET DES PATENTWE 



PCT 



\MMEI 



NARBEIT 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwaits 

33312-PCT 



WEITERES 
VORGEHEN 



siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationaten 
Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
zutreffend, nachstehender Punkt 5~ 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08569 



Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

01/09/2000 



(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

02/09/1999 



Anmelder 



ESPE DENTAL AG 



Dieser intemationaie Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser intemationaie Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Benefits 

a Hinsichtlich der Sprache ist die intemationaie Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



Die intemationaie Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 
b Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
P~j in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

~~~~ ' zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, dafcdie in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



□ 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. 
3. 



□ 
□ 



Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|X| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
[ | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

ffl 
□ 



wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 



6. 



Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentiichen: Abb. Nr. 

| | wie vom Anmelder vorgeschlagen 

ffl 

[ | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



keine der Abb. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Fttllstoffe fur Kunststoff-Formulierungen auf Potyurethanbasis und deren Verwen- 
dung. 
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Fullstoff fur Kunststoff-Formulierungen auf Polyurethanbasis 

Die Erfindung betrifft Fullstoffe fur Kunststoff-Formulierungen auf Polyurethanbasis. 
Insbesondere betrifft die Erfindung organische, vernetzte, reaktive und 
5 strahlenhartbare Kunststoff-Fullstoffe auf Polyurethanbasis. 

Fullstoffe zum Fullen von Kunststoff-Formulierungen zum Zwecke der Verbesserung 
der physikalischen Eigenschaften derselben sind hinreichend bekannt. Fur dentale 
Werkstoffe beispielsweise werden seit langem neben anorganischen Fullstoffen, wie 
10 Quarz oder Glaser, organische Fullstoffe verwendet. Perlformige Polymere und 
Copolymere auf Basis von Methylmethacrylat stellen hierbei einen weit verbreiteten 
Vertreter dar. 

Femer sind neben perlformigen Polymeren aus der EP-B-0 270 915 beispielsweise 
is Fallungspolymerisate zur Verwendung im Dentalbereich bekannt, die aus Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaureestern gebildet werden. 

Vorteilhaft an der Verwendung von organischen Fullstoffen ist u.a. die einfache 
Polierbarkeit der daraus hergestellten Compositematerialien, der gunstige Preis im 

20 Vergleich zu ultrafein gemahlenen anorganischen Fullstoffen, die hohe Transparenz 
der erhaltenen Polymerisate sowie die aschefreie Verbrennbarkeit. Aufgrund der 
weiten Variabilitat in der Zusammensetzung, die organische Fullstoffe aufweisen 
konnen, ist auch die gezielte Beeinflussung von Materialeigenschaften moglich, 
beispielsweise kann die Schlagzahigkeit von Dentalmaterialien durch die in der DE- 

25 A1-196 178 76 genannten Pfropf-Copolymerisate gunstig beeinflufit werden. 

Perlformige Polymere und Copolymere auf Basis von Methylmethacrylat zeigen eine 
hohe Neigung zum Quellen. Diese ist erforderlich, urn ein Anlosen der Fullstoffe 
durch Monomere zu ermoglichen, da durch die bei der Polymerisation erfolgende 
30 Bildung eines interpenetrierenden Netzwerks eine Anbindung der Fullstoffe an die 
Harzmatrix erst moglich wird. Durch diese Quellneigung wird aber ein stetiger 
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Viskositatsanstieg der mit den Fullstoffen formulierten Massen verursacht. Bei 
Prothesenkunststoffen, die in der Regel das stark losungsvermittelnde 
Methylmethacrylat als Hauptbestandteil der Monomermatrix enthalten, bestimmt 
dieses Quellverhalten beispielsweise die Verarbeitungszeit in der Stopf-Press- 
Technik (Kuvettentechnik). Die Messung des Quellverhaltens kann beispielsweise 
durch die in der internationalen Norm ISO 1567 beschriebene Messung der 
Verarbeitungszeit erfolgen, wobei ein Zeitrahmen von ca. 30 bis 60 Minuten als 
brauchbar gilt. 

Die DE-C2-197 060 64 beschreibt plastisch aushartbare Einkomponentenmassen auf 
Basis von PMMA-Perlen und hohermolekularen vernetzenden Methacrylaten. Obwohl 
Lagerstabilitaten von 6 Monaten beansprucht werden, tritt dennoch bereits bei leicht 
erhdhter Temperatur (36°C) innerhalb weniger Tage eine Verstrammung der Paste 
auf, welche auf den durch das Anlosen der PMMA-Perlen bedingten 
Viskositatsanstieg zuruckzufiihren ist. 

Die aus der EP-B-0 270 915 bekannten Fallungspolymerisate werden zwar durch die 
in der dentalen Technologie ublichen (Meth)Acrylatmonomere aufgrund ihrer hohen 
Vernetzungsdichte nicht angelost und zeigen daher auch keine 
Viskositatsanderungen im Verlauf der Lagerung, ailerdings werden sie trotz 
vorhandener Restdoppelbindungen bei der Polymerisation nicht besonders gut in die 
Harzmatrix eingebaut, so dass die resultierenden Compositematerialien nur madige 
mechanische Eigenschaften aufweisen. Offensichtlich ist die Zuganglichkeit der 
Restdoppelbindungen nur bedingt gewahrleistet. 

Andere organische Fullstoffe, wie bei Raumtemperatur oder kryogen gemahlene 
Kunststoffpulver Oder gefallte Polymerpulver zeigen ahnliche Probleme. 



Die unter der Handelsbezeichnung „Coathylen u kommerziell erhaltlichen Fullstoffe, 
basierend auf Polyethylen, Polypropylen, einem Ethylen-Acrylsaure-Acrylsaureester- 
Terpolymer oder Polyurethan, ergeben Compositematerialien mit sehr 
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unzureichenden mechanischen Festigkeiten, da aufgrund fehlender Reaktionszentren 
kein Verbund zur Harzmatrix moglich ist. 

Es besteht also erheblicher Bedarf an Fullstoffen auf organischer Basis, die in die 
5 Matrix einpolymerisiert werden konnen und deren Quellverhalten in den in der 
dentalen Technologie ublichen Monomermatrices so gering ist, dass sich 
Formulierungen mit einem stabilen Viskositatverhalten auch bei erhohter Temperatur 
und langerer Lagerzeit realisieren lassen. 

10 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung organischer Fullstoffe, die 
die oben angefuhrten Bedurfnisse befriedigen konnen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch organische, vernetzte, reaktive und strahlenhartbare 
Kunststoff-Fullstoffe auf Polyurethanbasis. 

15 

Die erfindungsgemafien Fullstoffe weisen eine hohe Reaktivitat auf, ohne dass sie 
einer starken Quellung in ublichen Dentalmonomeren unterliegen. Sie sind uber 
ethylenische Doppelbindungen in Harzmatrices einpolymerisierbar, einfach und 
kostengunstig zu synthetisieren und ihre Eigenschaften konnen uber Variation der 
20 Edukte in einem weiten Bereich eingestellt werden. Qber die ungesattigten 
Funktionalitaten konnen sie strahlungsgehartet werden und eignen sich daher 
besonders fur den Einsatz im Dentalbereich, aber auch in anderen technischen 
Gebieten, wo die Eigenschaften der erfindungsgemafien Fullstoffe von Vorteil sind. 

25 Die erfindungsgemaBen Fullstoffe sind erhaltlich durch Umsetzung von: 

(A) 15 bis 35 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 30 Gew.-% einer oder mehrerer 
strahlenhartbarer Verbindungen auf (Meth)Acrylatbasis mit OH-Zahlen von 40 
bis 700 mg KOH/g, 

30 (B) 15 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 35 Gew.-% eines oder mehrerer Polyole 
mit einem Molekulargewicht von 500 bis 6000 g/mol, 
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(C) 0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Polyole mit 
einem Molekulargewicht von unter 500 g/mol, 

(D) 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% mindestens einer im Sinne der 
Isocyanatreaktion mono- und/oder difunktionellen Verbindung, die zusatzlich 
anionische Gruppen bzw. in anionische Gruppen umwandelbare funktionelle 
Gruppen enthalt, 

(E) 24 bis 69 Gew.-%, bevorzugt 34 bis 55 Gew.-% eines oder mehrerer 
Polyisocyanate, 

sowie anschliedender Kettenveriangerung bzw. Vernetzung des resultierenden 
Produktes aus (A) bis (E) mit 

(F) 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% bezogen auf die 
Gesamtmasse der Komponenten (A) bis (E) eines Gemisches einer oder 
mehrerer Diamine mit einem Polyamin der Funktionalitat gro&er als 2, 

wobei mindestens 30 Gew.-%, bevorzugt mindestens 50 Gew.-% der 
Komponente (F) aus Polyamin der Funktionalitat grolier als 2 besteht. 

Strahlenhartbare, aber wassrige Dispersionen ahnlicher Zusammensetzung sind aus 
der Lackindustrie bekannt. In der DE-A-195 25 489 bzw. DE-A-44 34 554 werden 
beispielsweise Polyester(meth)acrylaturethan-Dispersionen auf Basis von 
hydroxylgruppenhaltigen Polyester(meth)acrylatprapolymeren beschrieben. Diese 
sind erhaltlich durch Polyaddition vtth hydroxylgruppenhaltigen 
Polyester(meth)acrylatprapolymeren und gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven 
Verbindungen mit Polyisocyanaten sowie anschlieRender Umsetzung mit 
mehrfachfunktionellen Aminen. Diese wassrigen Dispersionen bilden bei der 
Trocknung Filme und somit keine festen Partikel u die als Fullstoff verwendet werden 
k6nnen. 



Uberraschenderweise wurde jedoch gefunden, dass durch eine Umsetzung der oben 
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genannten Komponenten (A) bis (E) mit anschlieftender Vernetzung durch die 
Komponente (F) die erfindungsgemalien Fullstoffe nach Abziehen des 
Losungsmittels erhalten werden. Besonders vorteilhaft ist hierbei, dass nach der 
Vernetzung mit (F) die Fullstoffe ohne zusatzliche Aufarbeitungsschritte erhalten 
werden konnen. 

Bei der Komponente (A) handelt es sich urn strahlenhartbare Verbindungen auf 
(Meth)Acrylatbasis, die gemali DIN 53 240 OH-Zahlen von 40 bis 700 mg KOH/g 
aufweisen. Die Bezeichnung (Meth)Acrylat wird in dieser Schrift stellvertretend fur 
Methacrylat und/oder Acrylat eingesetzt. 

Geeignete Komponenten (A) sind beispielsweise hydroxylgruppenhaltige 
Polyester(meth)acrylatprapolymere, wie sie in der US-A-4 206 205, DE-OS-40 40 
290, DE-OS-33 16 592, DE-OS-37 04 098 und in „UV & EB Curing Formulations for 
Printing Inks Coatings and Paints", ed. R. Holman and P. Oldring, published by SITA 
Technology, London (England) 1988, S. 36 f. beschrieben werden. Altemativ k6nnen 
auch hydroxylgruppenhaltige Polyepoxy(meth)acrylatprapolymere, die durch 
Umsetzung von Polyepoxiden mit (Meth)acrylsaure zuganglich sind, und/oder 
hydroxylgruppenhaltige Polyurethan(meth)acrylatprapolymere eingesetzt werden. 
Besonders bevorzugt ist der Einsatz von hydroxylgruppenhaltigen 
Polyepoxy(meth)acrylatprapolymeren, wie 2,2-Bis-4-(3-methacryloxy-2- 

hydroxypropyl)phenylpropan (Bis-GMA), 2,2-Bis-4-(3-acryloxy-2-hydroxypro- 
pyl)phenylpropan (Bis-GA) und von hydroxylgruppenhaltigen (Meth)Acrylatestern, wie 
Glycerinmono(meth)acrylat, Trimethylolpropanmono(meth)acrylat, Oder 

Pentaerythritdi(meth)acrylat. 

Polyole der Komponente (B) weisen ein Molekulargewicht von 500 bis 6000 g/mol auf 
und konnen in linearer Oder schwach verzweigter Form voriiegen. Die Polyole konnen 
aus den bekannten chemischen Klassen polymerer Polyole, die in 
Polyurethansynthesen bzw. -formulierungen eingesetzt werden, entnommen sein. 
Beispielhaft zu nennen sind Polyester-, Polyesteramid-, Polyether-, Polythioether-, 
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Polycarbonat-, Polyacetal-, Polyolefin-, Polysiloxan- und Poly(meth)acrylatpolyole. 

Bei den Polyesterpolyolen handelt es sich um Umsetzungsprodukte von 
niedermolekularen Polyolen mit niedermolekularen Polycarbonsauren. 

Geeignete niedermolekulare Polyole bzw. Polyolgemische sind beispielsweise 
Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, Neopentylglykol, 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)-cyclohexan, 

Dipropylenglykol. Als hSherfunktionelle Polyole, die anteilig mitverwendet werden 
konnen, um Verzweigungen in das Polyestermolekul einzubringen, sind 
beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan Oder Pentaerythrit geeignet. Besonders 
bevorzugt sind 1 ,6-Hexandiol, Neopentylglykol und Trimethylolpropan. 

Die niedermolekularen Polycarbonsauren konnen aliphatischer, cycloaliphatischer, 
aromatischer und/oder heterocyclischer Natur sein. Anstelle der freien 
Polycarbonsauren konnen auch entsprechende Polycarbonsaureanhydride Oder 
Polycarbonsaureester mit niederen Alkoholen eingesetzt werden. Beispielhaft seien 
genannt: Bernsteinsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 

Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, 
Terephthalsauredimethylester. Besonders bevorzugt ist Adipinsaure. 

Geeignete Polyesterpolyole sind unter der Bezeichnung „Desmophen" von der Firma 
Bayer erhaltlich. 

Polyester, die durch Polymerisation von Lactonen, wie Caprolacton, in Verbindung 
mit einem Polyol zuganglich sind, konnen ebenfalls eingesetzt werden. 
Polyesteramid polyole konnen durch anteilige Verwendung von Aminoalkoholen, wie 
Ethanolamin, im Polyesterbildungsgemisch erhalten werden. 

Einsetzbare Polyetherpolyole umfassen Produkte, die durch Polymerisation eines 
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cyclischen Oxids, beispielsweise Ethylenoxid. Propylenoxid oder Tetrahydrofuran, 
Oder durch Addition eines oder mehrerer dieser Oxide an polyfunktionelle Initiatoren, 
wie Wasser, Ethylenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykol, Cyclohexandimethanol, 
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Bisphenol A zuganglich sind. 
Besonders geeignete Polyetherpolyole sind Polyoxypropylendiole und -triole, 
Poly(oxyethylen-oxypropylen)diole und -triole, die durch gleichzeitige oder 
aufeinanderfolgende Addition von Ethylen- und Propylenoxid an geeignete Initiatoren 
erhalten werden, sowie Polytetramethylenetherglykole, die durch Polymerisation von 
Tetrahydrofuran entstehen. 

Verwendbare Polythioetherpolyole sind u.a. Produkte, die durch Kondensation von 
Thiodiglykol alleine oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsauren, Formaldehyd, 
Aminoalkoholen oder Aminocarbonsauren erhalten werden. 

Einsetzbare Polycarbonatpolyole sind u.a. Produkte, die durch Umsetzung von 
Diolen, wie 1 ,3-Propandiol, 1,4-Butandiol. 1 ,6-Hexandiol, Diethylenglykol oder 
Tetraethylenglykol, mit Diarylcarbonaten, wie Diphenylcarbonat, oder mit Phosgen 
resultieren. 

Geeignete Polyacetalpolyole sind Verbindungen, die durch Umsetzung von Glykolen 
wie Diethylenglykol, Triethylenglykol oder 1,6-Hexandiol mit Formaldehyd oder durch 
Polymerisation cyclischer Acetale hergestellt werden konnen. 

Geeignete Polyolefinpolyole sind u.a. Butadienhomo- und -copolymere mit 
endstandigen Hydroxylgruppen. 

Geeignete Polysiloxanpolyole werden beispielsweise unter der Bezeichnung 
„Tegomer HSi" von der Fa. Goldschmidt vertrieben. 

Geeignete Poly(meth)acrylatpolyole sind beispielsweise unter der Bezeichnung 
„Tegodiol u bei der Fa. Tego erhaltlich. 
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Als Komponente (B) besonders bevorzugt sind Polyesterpolyole und 
Polycarbonatpolyole mit einem Molekulargewicht von 500 bis 6000 g/mol und 
insbesondere mit einem Molekulargewicht von 500 bis 3000 g/mol. Solche 
Verbindungen sind beispielsweise unter der Bezeichnung ..Placcel" von der Firma 
Daicel kommerziell erhaltlich. 

Als Polyole der Komponente (C) mit einem Molekulargewicht von unter 500 g/mol 
sind folgende geeignet: aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und/oder 
heterocyclische Verbindungen, wie sie im wesentlichen bei der Komponente (B) im 
Rahmen der Beschreibung zum Aufbau der Polyesterpolyole bereits genannt wurden. 
Besonders bevorzugte Polyole der Komponente (C) sind Neopentylglykol und 
Trimethylolpropan. 

Bei der Komponente (D) handelt es sich beispielsweise urn mindestens eine 
Hydroxycarbonsaure und/oder Aminocarbonsaure und/oder Aminosulfonsaure 
und/oder Hydroxysulfonsaure. Diese Verbindungen werden iiber die gegenuber den 
Isocyanaten der Komponente (E) reaktiven Amino- und/oder Hydroxygruppen in das 
Prapolymer, welches aus den Komponenten (A) bis (E) letztlich resultiert, eingebaut. 
Durch Neutralisation der Carboxylgruppen und/oder Sulfonsauregruppen mit 
organischen und/oder anorganischen Basen erhalten die Verbindungen der 
Komponente (D) dispergierend wirkende Eigenschaften. 

Exemplarisch seien als Vertreter der Komponente (D) genannt: Apfelsaure, 
Glykolsaure, Glycin, Taurin, Aminocapronsaure, 2-Amino-ethylaminosulfonsaure. Zu 
den bevorzugten Vertretern der Komponente (D) gehoren 2,2-Bis(hydroxymethyl>- 
alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 8 Kohlenstoffatomen gemali der 
allgemeinen Formel (1 ): 
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HO-C 



C-OH 



COOH 



in welcher R fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest mit 1 bis 7 C- 
Atomen steht. Ganz besonders bevorzugte Aufbaukomponente (D) ist 2,2- 
Dimethylolpropionsaure. 

Polyisocyanate. die als Komponente (E) geeignet sind, sind aliphatischer, 
cycloaliphatischer und/oder aromatischer Natur. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind: 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI), 
Tetramethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 4,4- 

Dicyclohexylmethandiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,6- und 2,4- 

Toluoldiisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4'- und 4,4- 

Diphenylmethandiisocyanat. Es ist selbstverstandlich auch moglich, die in der 
Polyurethanchemie an sich bekannten hoherfunktionellen Polyisocyanate oder auch 
an sich bekannte modifizierte, beispielsweise Carbodiimidgruppen-, 
Allophanatgruppen-, Isocyanuratgruppen-, Urethangnjppen- und/oder Biuretgruppen- 
aufweisende Polyisocyanate einzusetzen bzw. anteilig mitzuverwenden. Besonders 
bevorzugte Isocyanate sind cycloaliphatische Isocyanate, wie Isophorondiisocyanat 
und 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat. 

Die Komponenten (A) bis (E) werden in einem Reaktor vorgelegt oder einzeln 
zudosiert und unter wasserfreien Bedingungen in einem Temperaturbereich von 30°C 
bis 130°C zu einem NCO-haltigen Prapolymeren umgesetzt. Das Aquivalentverhaltnis 
von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen 
betragt 1,1 : 1 bis 3 : 1, bevorzugt 1,5 : 1 bis 2 : 1. Bei der Berechnung des 
Aquivalentverhaltnisses werden Carboxylgruppen, die beispielsweise durch 
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Mitverwendung von 2,2-Dimethylolpropionsaure in das Prapolymer eingebracht 
werden, nicht berucksichtigt. Die Isocyanatpolyadditionsreaktion kann in Gegenwart 
von in der Polyurethanchemie bekannten Katalysatoren, wie Organo-Zinn- 
Verbindungen, erfolgen. Weiterhin kann vor, wahrend oder nach der 
Prapolymerherstellung ein organisches Losungsmittel verwendet werden, um die 
Viskositat zu kontrollieren. 

Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Aceton, 2-Butanon, Tetrahydrofuran, 
Dioxan, Dimethylformamid, N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), Ethylacetat, Alkylether von 
Ethylen- und Propylenglykol und aromatische Kohlenwasserstoffe. Besonders 
bevorzugt ist der Einsatz von wassermischbaren, niedrigsiedenden Losungsmitteln, 
wie Aceton, die aus den hergestellten Polyurethanpolyharnstoff-Dispersionen durch 
Destination entfernt werden konnen. 

Vor der Dispergierung des aus den Komponenten (A) bis (E) hergestellten 
Prapolymeren in Wasser und der Kettenverlangerung bzw. Vernetzung mit der 
Komponente (F) werden die im Prapolymeren voriiegenden potentiellen ionischen 
Gruppen beispielsweise durch Neutralisation in ionische Gruppen umgewandelt. Zur 
Neutralisation werden, insbesondere bei der Verwendung von Carboxylgruppen 
aufweisenden Aufbaukomponenten (D), bevorzugt tertiare Amine eingesetzt. 
Derartige tertiare Amine sind beispielsweise Triethylamin, Tri-n-butylamin, N- 
Methymorpholin, N,N-Dimethyiethanolamin, N-Methylpiperidin, N-Methylpiperazin und 
Triethanolamin. Auch die Verwendung von anorganischen Basen, wie 
Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid als Neutralisationsmittel ist, wenn auch weniger 
bevorzugt, moglich. Es ist auch mogiich, die Komponente (D) bereits in neutralisierter 
Form bei der Prapolymerherstellung einzusetzen. 

Durch die Neutralisation der potentiellen ionischen Gruppen wird die Bildung stabiler 
wassriger Dispersionen gewahrleistet. Im allgemeinen werden mindestens 80 %, 
bevorzugt jedoch 100 % der potentiellen ionischen Gruppen durch Neutralisation in 
ionische Gruppen uberfuhrt. Die Neutralisationsreaktion erfolgt dabei in der Regel bei 
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Temperaturen von unter 100°C und bevorzugt im Temperaturbereich von 30 bis 
80°C. 

Die Uberfuhrung der neutralisierten NCO-haltigen Prapolymeren in wassrige 
5 Dispersionen erfolgt nach den in der Polyurethanchemie bekannten Methoden. Eine 
Moglichkeit besteht in der Zugabe des Dispergierwassers, welches die Komponente 
(F) enthalt, zum Prapolymeren. Bei diesem Verfahren bildet das organische 
Prapolymer zunachst die kontinuierliche Phase. Bei weiterer Zugabe von Wasser 
findet eine Phasenumkehr statt und das Wasser wird zur kontinuierlichen Phase. 



Bei einer anderen Moglichkeit der Dispergierung wird das neutralisierte Prapolymer 
zum Dispergierwasser gegeben. Die Komponente (F) kann dabei im 
Dispergierwasser vorgeiegt sein Oder altemativ erst nach der Dispergierung des 
Prapolymeren zugesetzt werden. 



Der Dispergierschritt erfolgt bevorzugt in einem Temperaturbereich von 20 bis 40°C. 
Dabei kann die Dispergierbarkeit der Prapolymeren in Wasser durch den zusatzlichen 
Einsatz von externen Emulgatoren verbessert werden. Als exteme Emulgatoren sind 
beispielsweise Alkylsulfate, beispielsweise mit einer Kettenlange von 8 bis 18 C- 
20 Atomen, Aryl- und Alkylethersulfate mit 8 bis 18 C-Atomen im hydrophoben Rest und 
1 bis 40 Ethylenoxid-(EO-) bzw. Propylenoxid-(PO-)Einheiten geeignet. 

Weiterhin konnen verwendet werden: 

25 • Sulfonate, beispielsweise Alkylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Alkylarylsulfonate 
mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester der Sulfobernsteinsaure mit 
einwertigen Alkoholen Oder Alkylphenolen mit 4 bis 15 C-Atomen, wobei die 
Alkohole oder Alkylphenole auch mit 1 bis 40 EO-Einheiten ethoxyliert sein 
konnen, 

30 • Alkali- und Ammoniumsalze von Carbonsauren, besonders mit 8 bis 20 C-Atomen 
im Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylrest, 



10 



15 
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• Phosphorsaureteilester und deren Alkali- und Ammoniumsalze, beispielsweise 
Alkyl- und Alkarylphosphate mit 8 bis 20 C-Atomen im organischen Rest, 

• Alkylether- bzw. Alkaryletherphosphate mit 8 bis 20 C-Atomen im Alkyl- bzw. 
Alkarylrest und 1 bis 40 EO-Einheiten, 

• Alkylpolyglykolether mit 2 bis 40 EO-Einheiten und Alkylresten von 4 bis 20 C- 
Atomen, 

• Alkylarylpolyglykolether mit 2 bis 40 EO-Einheiten und 8 bis 20 C-Atomen in den 
Alkyl- und Arylresten, 

• Ethylenoxid/Propylenoxid (EO/PO)-Blockcopolymere mit 8 bis 40 EO- bzw. PO- 
Einheiten, 

• Fettsaurepolyglykolester mit 6 bis 24 C-Atomen und 2 bis 40 EO-Einheiten und 

• Alkylpolyglykoside. 

Die Alkylreste konnen beispielsweise jeweils verzweigter, unverzweigter oder 
cyclischer Natur sein oder eine Mischung dieser Merkmale aufweisen. 

Komponente (F) beschreibt Gemische aus einem oder mehreren Diaminen mit einem 
oder mehreren Polyaminen der Funktionalitat grolier als 2. Die Diamine fiihren zu 
einer Kettenverlangerung und damit zu einem Molekulargewichtsaufbau des 
Prapolymeren, wahrend das Polyamin mit der Funktionalitat grSfcer als 2 eine 
Vernetzung der Molekulstruktur bewirkt. Die Umsetzung des Prapolymeren mit den 
Bestandteilen der Komponente (F) findet im wassrigen Medium statt. Daher weisen 
die Verbindungen der Komponente (F) bevorzugt im Vergleich zu Wasser eine 
hohere Reaktivitat gegenuber Isocyanatgruppen auf. Die Menge an zu verwendender 
Komponente (F) hangt von den noch vorhandenen, nicht umgesetzten 
Isocyanatgruppen des Prapolymeren ab. Die Bestimmung des Isocyanatgehalts des 
Prapolymeren erfolgt gemall DIN 53 185. 

Als geeignete Diamine seien exemplarisch genannt: 1,2-Diaminoethan, 1,6- 
Diaminohexan, Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, 1-Amino-3-aminoethyl-3,5,5- 
trimethylcyclohexan, 4,4*-Diaminodicyclohexylmethan, 1 ,4-Diaminocyclohexan 



WO 01/18085 




PCT/EP00/08569 



- 13- 



und/oder 1 ,2-Propylendiamin. Als Kettenverlangerer geeignet sind auch Hydrazin, 
Aminosaurehydrazide, Bishydrazide und Bis-semicarbazide. Besonders bevorzugtes 
Diamin ist 1,2-Diaminoethan. 



5 Beispiele fur Polyamine mit einer Funktionalitat grader als 2 sind Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Polyethylenimine 
und Melamin. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Diethylentriamin. 

In der Losung liegt der erfindungsgemalJe Fullstoff beispielsweise in einer 
10 Konzentration von 20 bis 60 Gew.-%, insbesondere zwischen 25 und 45 Gew.-%, 
dispergiert vor. Der reine Fullstoff kann durch Abziehen des Losungsmittels, 
beispielsweise mittels Vakuum oder auch durch Spriihtrocknung erhalten werden. 
Eine weitere Moglichkeit den Fullstoff aus der wassrigen Dispersion zu isolieren, 
besteht durch Koagulatton der Dispersion mittels Salzzugabe oder durch Zugabe von 
15 polaren Losungsmitteln. Besonders bevorzugt ist die Spruhtrocknung, da die 
erfindungsgemalien Fullstoffe bei diesem Verfahren in einer kleinen Korngrofte 
anfallen und direkt in weiteren Formulierungen verwendet werden konnen. 

Die erfindungsgemaften Fullstoffe eignen sich besonders zur Herstellung von 
20 Dentalmassen. Bevorzugt enthalten derartige Formulierungen folgende 
Komponenten: 

(K1 ) 1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-% erfindungsgemaBen Fullstoff, 
(K2) 10 bis 98,9 Gew.-%, insbesondere 14 bis 94,9 Gew.-% ein oder mehrere 
25 ethylenisch ungesattigte polymerisierbare Monomere auf Basis di- oder 

mehrfunktioneller (Meth)acrylate, 
(K3) 0 bis 75 Gew.-%, insbesondere 0 bis 50 Gew.-% ubliche Fullstoffe, 
(K4) 0,1 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% Initiatoren und 
gegebenenfalls Aktivatoren, 
30 (K5) 0 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0 bis 5 Gew.-% Additive, gegebenenfalls 
Pigmente, Thixotropiehilfsmittel, Weichmacher. 
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Die aus den erfindungsgemalien Fullstoffen formulierten Massen zeichnen sich durch 
besonders gute mechanische Eigenschaften sowie erheblichen Handlingsvorteilen 
aus. So sind sie aufgrund der guten Zahelastizitat besonders hart, aber gleichzeitig 
flexibel. Die reaktiven (Meth)Acrlyatgruppen ermoglichen ein Einbinden der Fullstoffe 
in die Matrix der Formulierung. Durch die hohen Molmassen sind die Fullstoffe 
maximal biokompatibel und weisen keinerlei toxikologisch bedenkliche Eigenschaften 
auf. Bei geeigneter Wahl der Edukte verbrennen die Formulierungen nahezu 
aschefrei. 

Als Komponente (K2) werden mindestens bifunktionelle Acrylsaure- und/oder 
Methacrylsaureester eingesetzt. Diese konnen monomere und polymere Acrylate und 
Methacrylate beinhalten. Vorteilhaft verwendet werden konnen beispielsweise die 
langkettigen Monomere der US-A-3 066 112 auf der Basis von Bisphenol-A und 
Glycidylmethacrylat oder deren durch Addition von Isocyanaten entstandene 
Derivate. Geeignet sind auch Verbindungen des Typs Bisphenol-A- 
diethyloxy(meth)acrylat und Bisphenol-A-dipropyloxy(meth)acrylat. Weiterhin 
Verwendung finden konnen die oligo-ethoxylierten und oiigo-propoxylierten 
Bisphenol-A-diacryl- und -dimethacrylsaureester. 

Gut geeignet sind weiter die Acrylsaure- und Methacrylsaureester mindestens 
bifunktioneller aliphatischer Alkohole, beispielsweise Triethylenglykol-di(meth)-acrylat, 
Ethylenglykol-di(meth)-acrylat, Hexandiol-di(meth)-acrylat und Trimethylolpropan- 
tri(meth)-acrylat. 

Besonders geeignet sind auch die in der DE-C-28 16 823 genannten Diacryl- und 
Dimethacrylsaureester des Bis(hydroxymethyl)-tricyclo[5.2.1.0 2,6 ]-decans und die 
Diacryl- und Dimethacrylsaureester der mit 1 bis 3 Ethylenoxid- und/oder 
Propylenoxideinheiten verlangerten Verbindungen des Bis(hydroxymethyl)- 
tricyclo[5.2.1 .0 2,6 ]-decans. 
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Gut geeignete Monomere sind auch die in der EP-A-0 235 826 beschriebenen 
Methacrylsaureester, beispielsweise Triglykoisaurebis[3(4)-methacryloxymethyl-8(9)- 
tricyc!o[5.2.1.0 2,6 }-decylmethylester]. 

5 Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus Monomeren und/oder aus hieraus 
hergestellten ungesattigten Polymeren verwendet werden. 

Ubliche Fullstoffe gemafi Komponente (K3) konnen anorganische Fullstoffe sein, 
beispielsweise Quarz, gemahlene Glaser, nicht wasserlosiiche Fluoride, wie CaF 2 , 

io Kieselgele sowie Kieselsaure, insbesondere pyrogene Kieselsaure oder deren 
Granulate, sein. Zum besseren Einbau in die Polymermatrix kann es von Vorteil sein, 
diese Fullstoffe sowie gegebenenfalls rontgenopake Zusatzstoffe zu hydrophobieren. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind samtliche eingesetzten anorganischen 
Fullstoffe silanisiert, vorzugsweise mit Trimethoxymethacryloxypropylsilan. Die 

is Menge des eingesetzten Silans betragt ublicherweise 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf anorganische Fullstoffe, bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 2 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf anorganische Fullstoffe. Obliche Hydrophobierungsmittel 
sind Silane, beispielsweise Trimethoxymethacryloxypropylsilan. Die maximale mittlere 
Korngrofte der anorganischen Fullstoffe betragt vorzugsweise 15 pm, insbesondere 8 

20 Mm. Ganz besonders bevorzugt werden Fullstoffe mit einer mittleren Korngrofie von < 
3 pm eingesetzt. 

Auch fluoridauslosende Fullstoffe, beispielsweise komplexe anorganische Fluoride 
aus der DE-A-44 45 266 sind verwendbar. 



Desweitern konnen auch ubliche perlformige Polymere und Copolymere auf Basis 
von Methylmethacrylat eingesetzt werden, die beispielsweise bei der Fa. Rohm unter 
der Bezeichnung n Plexidon" oder „Plex" erhaltlich sind. 



25 



30 Unter Initiatoren der Komponente (K4) sind Initiatorsysteme, die die radikalische 
Polymerisation der mindestens bifunktionellen Monomeren bewirken, beispielsweise 
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Photoinitiatoren Oder sogenannte Redoxinitiatorsysteme, aber auch thermische 
Initiatoren, zu verstehen. 

Als Photoinitiatoren eignen sich beispielsweise a-Diketone, wie Campherchinon, in 
Verbindung mit sekundaren und tertiaren Aminen, oder Mono- und 
Bisacylphosphinoxide, wie 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl-phosphinoxid und Bis- 
(2,6-dichlorbenzoyl)-4-n-propylphenyl-phosphinoxid. Es eignen sich aber auch andere 
Verbindungen dieses Typs, wie sie in den europaischen 
Patentveroffentlichungsschriften EP-A-0 073 413, EP-A-0 007 508, EP-A-0 047 902, 
EP-A-0 057 474 und EP-A-0 184 095 beschrieben sind. 

Als Redoxinitiatorsysteme eignen sich organische Peroxidverbindungen zusammen 
mit sogenannten Aktivatoren. Als organische Peroxidverbindungen kommen dabei 
insbesondere Verbindungen wie Lauroylperoxid, Benzoyl peroxid sowie p- 
Chlorbenzoylperoxid und p-Methylbenzoy I peroxid in Betracht. 

Als Aktivatoren eignen sich beispielsweise tertiare aromatische Amine, wie die aus 
der US-A-3 541 068 bekannten N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-3,5-xylidine sowie die aus der 
DE-A-26 58 530 bekannten N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-3,5-di-t-butylaniline, insbesondere 
N,N-Bis-(li-oxybutyl)-3,5-di-t-butylanilin sowie N,N-Bis-(hydroxyalkyl)-3,4,5- 
trimethylaniline. 

Gut geeignete Aktivatoren sind auch die in der DE-B-14 95 520 beschriebenen 
Barbitursauren und Barbitursaurederivate sowie die in der EP-A-0 059 451 
beschriebenen Malonylsulfamide. Bevorzugte Malonylsulfamide sind 2,6-Dimethyl-4- 
isobutylmalonylsulfamid, 2,6-Diisobutyl-4-propylmalonylsulfamid, 2,6-Dibutyl-4- 
propylmalonylsulfamid, 2,6-Dimethyl-4-ethylmalonylsutfamid sowie 2,6-Dioctyl-4- 
isobutylmalonylsulfamid. 

Zur weiteren Beschleunigung wird die Polymerisation hierbei vorzugsweise in 
Gegenwart von Schwermetallverbindungen und ionogenem Halogen oder 
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Pseudohalogen durchgefuhrt. Als Schwermetall ist Kupfer, als Halogenid das 
Chloridion besonders geeignet Das Schwermetall wird geeigneterweise in Form 
loslicher organischer Verbindungen elngesetzt. Ebenso werden die Halogenid- und 
Pseudohalogenidionen geeigneterweise in Form von loslichen Salzen eingesetzt, 
5 beispielsweise genannt seien die loslichen Aminhydrochloride sowie quartare 
Ammoniumchloridverbindungen. 

Wenn die erfindungsgemafcen Dentalmassen als Komponente (K4) ein 
Redoxinitiatorsystem aus organischem Peroxid und Aktivator enthalten, so sind 

10 vorzugsweise Peroxid und Aktivator in raumlich voneinander getrennten Teilen der 
erfindungsgemalien Dentalmasse vorhanden, die erst unmittelbar vor der 
Anwendung der erfindungsgemafien Dentalmasse homogen miteinander vermischt 
werden. Enthalt die erfindungsgemalie Dentalmasse als (K4) nebeneinander 
organisches Peroxid, Kupferverbindung, Halogenid und Malonylsulfamid und/oder 

15 Barbitursaure, so ist es insbesondere sinnvoll, dass organisches Peroxid, 
Malonylsulfamid und/oder Barbitursaure und die Kombination 
Kupferverbindung/Halogenid in drei raumlich voneinander getrennten Bestandteilen 
vorliegen. Beispielsweise konnen die Kombination Kupferverbindung/Halogenid, 
polymerisierbare Monomere sowie Fullstoffe zu einer Paste verknetet sein und die 

20 anderen Komponenten in oben beschriebener Weise jeweils mit einer geringen 
Menge an Fullstoffen oder insbesondere Thixotropie-Hilfsmitteln, wie silanisierter 
Kieselsaure, und einem Weichmacher, beispielsweise Phthalat, zu zwei separaten 
Pasten verknetet sein. Andererseits konnen die polymerisierbaren Monomeren auch 
zusammen mit organischem Peroxid und Fullern vorliegen. 

25 

Als Komponente (K5) konnen beispielsweise zur Erhohung der Flexibility der 
Massen losliche organische Polymere eingesetzt werden. Geeignet sind 
beispielsweise Polyvinylacetat sowie die Copolymeren auf Basis 
VinylchloridA/inylacetat, Vinylchlorid/Vinylisobutylether und 

30 Vinylacetat/Maleinsauredibutylether. Gut geeignet als zusatzliche Weichmacher sind 
beispielsweise Dibutyl-, Dioctyl- und Dinonylphthalate oder -adipate sowie 
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hohermolekulare Polyphthalsaureester und Adipinsaureester. Als 
Thixotropiehilfsmittel konnen neben pyrogenen Kieselsauren auch modifizierte 
Schichtsilikate (Bentonite) Oder organische Modifikatoren, beispielsweise auf Basis 
hydrierter Rizinusolderivate eingesetzt werden. 

Dentalmaterialien, die die erfindungsgemafcen Fullstoffe enthalten, konnen 
beispielsweise Fullungsmaterialien, Zemente, provisorische Kronen- und 
Bruckenmaterialien, Verblendkunststoffe, Prothesenmaterialien, kieferorthopadische 
Materialien, Kunststoffe zur Fissurenversiegelung, Modellierkunststoffe Oder 
Modellkunststoffe sein. 

Die erfindungsgemalien Fullstoffe eignen sich auch fur den Einsatz in 
Formulierungen zum Verkleben, Beschichten und Vergieflen von Substraten, 
beispielsweise als Fullstoff fur Spachtelmassen oder zur Verbesserungen der 
Eigenschaften von Kunststoffen im allgemeinen. 

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele naher beschrieben, ohne dass sie 
durch diese beschrankt werden soli. 
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Polvurethan-Fullstoff 
Herstellunasbeispiel 1 



Ein mit einem Thermometer, Ruckfluflkuhler und mechanischem Ruhrer 
5 ausgestatteter 2l-3-Halskolben wurde mit 200 g Bis-GMA (Komponente A), 40,2 g 
Dimethylolpropionsaure (Komponente D), 23,1 g 1,6-Hexandiol (Komponente C), 
195,8 g eines Polyesterpolyols (Komponente B) hergestellt aus 
Terephthalsaure/Neopentylglykol mit einem Molekulargewicht von 1000 g/mol, 420 g 
Aceton, 333 g Isophorondiisocyanat (Komponente E) und 0,1 g Dibutylzinndilaurat 
10 beschickt. Das Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden auf 60°C erwarmt, bis der 
Isocyanat-Gehalt auf 3,9 % gefallen war. Der Reaktor wurde auf 20°C gekuhlt und 
das Gemisch mit 27,2 g Triethylamin neutralisiert. 

Die erhaltene Prapolymerlosung wird bei 23°C unter Ruhren in 1152 g entionisiertem 
15 Wasser dispergiert und nachfolgend durch Zugabe von 7,0 g Ethylendiamin 
(Komponente F) und 8,0 g Diethylentriamin (Komponente F) vernetzt. Nach zwanzig 
Stunden hatte die Dispersion einen pH-Wert von 7,7 und einen Feststoffgehalt von 
34,5%. 

20 Die Dispersion wurde in dunner Schicht im Trockenschrank bei 40°C getrocknet. Das 
erhaltene Granulat wurde durch Mahlen auf eine Korngrofienverteilung von 
50% < 60 pm, 99% < 200 pm gebracht. 
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Herstellunasbeispiel 2 

Ein mit einem Thermometer, RuckfluRkuhler und mechanischem Riihrer 
ausgestatteter 21-3-Halskolben wurde mit 200 g Bis-GMA (Komponente A), 40,2 g 
Dimethylolpropionsaure (Komponente D), 214,5 g ethoxyliertes Bisphenol-A 
(Komponente B) mit dem Molekulargewicht 550, 356 g Tetrahydrofuran, 333 g 
Isophorondiisocyanat (Komponente E) und 0,1 g Dibutylzinndilaurat beschickt. Das 
Reaktionsgemisch wurde 5 Stunden auf 60°C erwarmt, bis der Isocyanat-Gehalt auf 
3,5 % gefallen war. Der Reaktor wurde auf 20°C gekuhlt und das Gemisch mit 27,2 g 
Triethylamin neutralisiert. 

Die erhaltene Prapolymerlosung wird bei 23°C unter Ruhren in 1296 g entionisiertem 
Wasser dispergiert und nachfolgend durch Zugabe von 9g Ethylendiamin 
(Komponente F) und 7,8 g Diethylentriamin (Komponente F) vernetzt. Nach zwanzig 
Stunden hatte die Dispersion einen pH-Wert von 7,9 und einen Feststoffgehalt von 
33,5%. 

Die Dispersion wurde in diinner Schicht im Trockenschrank bei 40°C getrocknet. Das 
erhaltene Granulat wurde durch Mahlen auf eine KorngroRenverteilung von 
50% < 60 urn, 99% < 200 urn gebracht. 
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Zahntechnische Modellmaterialien 
Herstellunasbeispiel 3 



Herstellung einer Monomerlosung 



Die in der nachfolgenden Tabelle aufgelisteten Bestandteile werden in einem 
geeigneten Rotlichtraum in einem Erlenmeyerkolben geriihrt, bis eine 
homogene Losung erhalten wird. 



74,27 g 


Bis-GMA stab, mit 200 ppm Hydrochinonmonomethylether (HQME) 


18,57 g 


BisChydroxymethyO-tricyclofS^.I.O^-decandiacrylat stab, mit 100 
ppm HQME und 180 ppm Jonol 


0,40 g 


Bis-(2,6-dichlorbenzoyl)-4-n-propylphenyl-phosphinoxid 


6,76 g 


Poly(phthalsaure-1,6-hexandiolester) mit einer Viskositat von 1200 
bis 1300 mPas 



Herstellung der Pasten 



Unter Verwendung eines Laborkneters werden daraus die nachfolgend 
beschriebenen Pasten hergestellt. Die Fullstoffzugaben erfolgen sukzessive, 
nach jeder Teilzugabe wird bis zur Homogenitat unter reduziertem Druck (200 
mbar) geknetet. Die Knetzeiten betragen zwischen 6 h und 9 h. Die 
Mengenangaben erfolgen in Gewichtsprozent. 





Com-1 


Com-2 


Com-3 


Com-4 


Com-5 


Monomerlosung 


83% 


69% 


69% 


67% 


72% 


Fallungspolymerisat* 


17%* 


13% 


13% 


13% 


13% 


PU-Fullstoff 1 




18% 








PU-Fullstoff 2 






18% 






Plex-6690-F 










15% 


Coathylen TB 2957 








20% 





* ein hoherer Fullgrad ist nicht zu erreichen 
# nach Herstellungsbeispiel 3 der EP-0 270 915 
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Die erhaltenen Pasten werden 1 Tag bei 50°C gelagert. Hierbei erfolgt nochmals bei 
alien Pasten ein gewisser Viskositatsanstieg. 

Die so hergestellten Pasten weisen nach der Aushartung (Lichtpolymerisationsgerat 
Visio beta vario, Fa. ESPE) die nachfolgend aufgelisteten mechanischen 
Eigenschaften auf: 





Com-1 


Com-2 


Com-3 


Com-4 


Com-5 


Biegefestigkeit [MPa] 


48 


77 


69 


35 


27 


E-Modul [MPa] 


1300 


2200 


1980 


990 


1020 


Kugeldruckharte [MPa] 


79 


100 


106 


43 


41 
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Werden die erhaltenen Pasten bei unterschiedlichen Ternperaturen eingelagert, so 
lassen sich folgende Beobachtungen erzielen: 



Lagerdauer 


Tpmneratur 


Com-1 


Cnm-9 

V/VJI 1 I ^— 


Com-^ 






1 Woche 


4°C 


i.O. 


i O 


i O 


i n 




23°C 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 




i O 


i O 
i.vy. 


i O 


1. 


versirarnrni 


1 Monat 




i D 


l.V-/. 








23°C 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


Verstrammt 


OD l_> 


i O 


i.u. 




I.U. 




6 Monate 


4°C 


i.O. 


i O 


i O 


i O 


v ci oil di I II 1 11 


23°C 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 




36°C 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


Klebrig, 
gurnmiartig 




12 Monate 


4°C 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 




23°C 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


Klebrig, 
gurnmiartig 




36°C 


i.O. 


i.O. 


i.O. 
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Provisorische Kronen und Bruckenmaterialien 
Herstellunasbeispiel 4 



1 . Herstellung einer Katalysatorpaste 



Die in der Tabelle aufgelisteten Bestandteile werden in einem Kneter 
vermischt, bis eine homogene Paste mit einer Viskositat von 78 Pas erhalten 
wird. Die Knetzeiten betragen zwischen 4 h und 7,5 h. 



38,9 g 


Acetyiiertes Bisphenoi-A mit einem Ethoxylierungsgrad von 4 


5g 


Poly(phthalsaure-1,6-hexandiolester) mit einer Viskositat von 
1200 bis 1300 mPas 


51 g 


SrAIB-Silikatglas(d 50 = 10 urn, silanisiert mit 1% 
3-Methacroylpropoxytrimethoxysilan) 


4,1 g 


Di(4-methylbenzoyl)peroxid 


1 g 


Pyrogene Kieselsaure 



2. Herstellung der Basispasten 

Die in Tabelle aufgelisteten Bestandteile werden in einem Kneter vermischt, 
bis eine homogene Paste mit einer Viskositat zwischen 8-12 Pas erhalten 
wird. Die Knetzeiten betragen zwischen 2,5 h und 4,5 h. Die Mengenangaben 
erfolgen in Gewichtsprozent. 
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PKB-1 


PKB-2 


2 t 2-Dis-(4-ai(etnoxy)pnenyi 
propandimethacrylat 


/IP C O/ 


ylC C O/ 


ZJ.Q-TrimethyWJS-dioxo-a.l^dioxa-S,^- 
diazahexadecan-1 , 1 6-dioxydimethacrylat 


31 % 


31 % 


SrAiB-Silikatglas(d 5 o = 10 \im, silanisiert mit 
1 % 3-Methacroylpropoxytrimethoxysilan) 


18% 


13% 


PU-Fullstoff nach Beispiel 2 


0% 


5% 


Pyrogene Kieselsaure 


3 % 


3% 


N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-4-methylanilin 


1,5% 


1 .5 % 



Die so hergestellten Pasten werden im Verhaitnis 4:1 (Basis:Katalysator) vermischt. 
Die ausgehartetn Formulierungen weisen die nachfoigend aufgelisteten 
mechanischen Eigenschaften auf: 





PKB-1 


PKB-2 


Biegefestigkeit [MPa] 


73 


71 


E-Modul [MPa] 


1300 


1420 


Schlagzahigkeit [mJ/mm 2 ] 


3,23 


5,18 
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Patftntanspruche 

1. Fullstoff fur Kunststoff-Formulierungen auf Polyurethanbasis, erhaltlich durch 
Umsetzung von: 

(A) 1 5 bis 35 Gew.-% einer Oder mehrerer strahlenhartbarer Verbindungen 
auf (Meth)Acrylatbasis mit OH-Zahlen von 40 bis 700 mg KOH/g 

(B) 15 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Polyole mit einem 
Molekulargewicht von 500 bis 6000 g/mol 

(C) 0 bis 15 Gew.-% eines oder mehrerer Polyole mit einem 
Molekulargewicht von unter 500 g/mol 

(D) 1 bis 10 Gew.-% mindestens einer im Sinne der Isocyanatreaktion 
mono- und/oder difunktionellen Verbindung, die zusatzlich anionische 
Gruppen bzw. in anionische Gruppen umwandelbare funktionelle 
Gruppen enthalt 

(E) 24 bis 69 Gew.-% eines oder mehrerer Polyisocyanate 

sowie anschlieftender Kettenverlangerung bzw. Vernetzung des resultierenden 
Produktes aus (A) bis (E) mit 

(F) 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Komponenten 
(A) bis (E), eines Gemisches mindestens eines Diamins mit einem 
Polyamin der Funktionalitat grafter als 2, 



wobei mindestens 30 Gew.-%, bevorzugt 50 Gew.-% der Komponente (F) aus 
Polyamin der Funktionalitat grafter als 2 besteht. 



WO 01/18085 ^ ^ PCT/EP00/08569 

-27- 

Fullstoff nach Anspaich 1, wobei die Komponenten (A) bis (F) wie folgt 
definiert sind: 

(A) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen: hydroxylgruppenhaltige 
Po!yester(meth)acrylatprapolyrnere, hydroxylgnjppenhaltige 
Polyepoxy(meth)acrylatprapolymere, hydroxylgruppenhaltige 
PoIyurethan(meth)acrylatprapolymere, hydroxylgruppenhaltige 
(Meth)Acrylatester, 

(B) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen: Polyester-, 
Polyesteramide-, Polyether-, Polythioether-, Polycarbonat-, Polyacetal-, 
Polyolefin-, Polysiloxan- und PoIy(meth)acrylatpolyoIe, 

(C) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen: Ethylenglykol, 
Propylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, Neopentylglykol, 1,4-Bis(hydroxymethyl)-cyclohexan, 
Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit, 

(D) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen: Apfelsaure, Glykolsaure, 
Glycin, Taurin, Aminocapronsaure, 2-Amino-ethylaminosulfonsaure, 2,2- 
Bis(hydroxymethyl)-alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 bis 8 
Kohlenstoffatomen gemafi der allgemeinen Formel (1): 

R 



HO-C- 



C-OH 
H 2 



COOH 
(1) 

in welcher R fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest mit 1 
bis 7 C-Atomen steht, 
(E) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen: 1,6- 
Hexamethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat, 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat, 1 ,4- 
Phenylendiisocyanat, 2,6- und 2,4-Toluoldiisocyanat, 1,5- 
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Naphthylendiisocyanat, 2,4'- und 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 
hoherfunktionellen Polyisocyanate Oder modifizierte Isocyanate wie 
Carbodiimidgruppen-, Allophanatgruppen-, Isocyanuratgruppen- und/oder 
Biuretgruppen-aufweisenden Polyisocyanate, 
(F) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen: 1,2-Diaminoethan, 1,6- 
Diaminohexan, Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, 1-Amino-3-aminoethyl- 
3,5,5-trimethylcyclohexan, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, 1,4- 
Diaminocyclohexan.1 ,2-Propylendiamin, Hydrazin, Aminosaurehydrazide, 
Bishydrazide, Bis-semicarbazide und Polyamine mit einer Funktionalitat 
grolier als 2. 

Fullstoff nach einem der Ansprtiche 1 oder 2, wobei die Komponenten (A) bis 
(F) wie folgt definiert sind: 

(A) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen: 2,2-Bis-4-(3- 
methacryloxy-2-hydroxypropyl)phenylpropan, 2,2-Bis-4-(3-acryloxy-2- 
hydroxypropyl)phenylpropan, Glycerinmonoacrylat, 
Glycerinmonomethacrylat, Trimethylolpropanmonoacrylat, 
Trimethylolpropanmonomethacrylat, Pentaerythritdiacrylat, 
Pentaerythritdimethacrylat, 

(B) eine oder mehrere der folgenden Verbindungen: Polyester- und 
Polycarbonatdiole, 

(C) eine oder mehrere car folgenden Verbindungen: Neopentylglykol, 
Trimethylolpropan, 1,6-Hexandiol, 

(D) 2,2-Dimethylolpropionsaure, 

(E) Isophorondiisocyanat und/oder 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat, 

(F) als Diamin: 1 ,2-Diaminoethan; als Polyamin mit einer Funktionalitat grofler 
als 2: Diethylentriamin. 
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Verwendung der Fullstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 3 zur Herstellung 
von Dentalmassen. 

Verwendung der Fullstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 3 zur Herstellung 
von Fullungsmaterialien, Zementen, provisorischen Kronen- und 
Bruckenmaterialien, Verblendkunststoffen, Prothesenmaterialien, 

kieferorthopadischen Materialien, Kunststoffen zur Fissurenversiegelung, 
Modellierkunststoffen und Modellkunststoffen. 

Verwendung der Fullstoffe nach einem der Anspruche 1 bis 3 in 
Formulierungen zum Beschichten, Verkleben oder Vergiefien von Substraten. 

Verfahren zur Herstellung von Fullstoffen fur Kunststoff-Formulierungen auf 
Polyurethanbasis, wobei folgende Schritte umfasst sind: 

(1) Umsetzung einer Mischung von: 

(A) 15 bis 35 Gew.-% einer oder mehrerer strahlenhartbarer 
Verbindungen auf (Meth)Acrylatbasis mit OH-Zahlen von 40 bis 
700 mg KOH/g; 

(B) 15 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Polyole mit einem 
Molekulargewicht von 500 bis 6000 g/mol; 

(C) 0 bis 15 Gew.-% eines oder mehrerer Polyole mit einem 
Molekulargewicht von unter 500 g/mol; 

(D) 1 bis 10 Gew.-% mindestens einer im Sinne der 
Isocyanatreaktion mono- und/oder difunktionellen Verbindung, die 
zusatzlich anionische Gruppen bzw. in anionische Gruppen 
umwandelbare funktionelle Gruppen enthalt; 

(E) 24 bis 69 Gew.-% eines oder mehrerer Polyisocyanate; 
zu Prapolymeren; 

(2) Neutralisation der in den Prapolymeren vorliegenden potentiellen 
ionischen Gruppen; 
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(3) Dispergierung in Wasser sowie Kettenverlangerung bzw. Vernetzung 
mit: 

(F) 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der 
Komponenten (A) bis (E), eines Gemisches mindestens eines 
Diamins mit einem Polyamin der Funktionaiitat grofier als 2, 

wobei mindestens 30 Gew.-% der Komponente (F) aus Polyamin der 

Funktionaiitat grolier als 2 besteht; 

(4) Aufarbeitung. 

Fiillstoffe nach den Anspruchen 1 bis 3 enthaltende Massen, umfassend: 

(K1) 1 bis 40 Gew.-% Fullstoff nach mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 
3, 

(K2) 10 bis 98,9 Gew.-% ein oder mehrere ethylenisch ungesattigte 
polymerisierbare Monomere auf Basis di- oder mehrfunktioneller 
(Meth)acrylate, 

(K3) 0 bis 75 Gew.-% Obliche Fullstoffe, 

(K4) 0,1 bis 3 Gew.-% Initiatoren und gegebenenfalls Aktivatoren, 
(K5) 0 bis 10 Gew.-% Additive, gegebenenfalls Pigmente, 
Thixotropiehilfsmittel, Weichmacher. 
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entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamflie 



Besondere Kalegorien von angegebenen Veroffemiichungen 
A' Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik defmierl 
aber nichl ats besonders bedeutsam anzusehen ist 

E" alteres Dokument. das jedoch ersi am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedaium veroffentlicht wo r den ist 

Veroffentiicfiung, die geekjnet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu tassen. Oder durch die das Veroffentbchungsdalum einer 
anderen im Recherchenberichl genannten Veroffentlichung betegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besondere n Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

O* Veroffenttichung. die sich auf eine rnundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteUung oder andere MaBnahmen beziehl 
P* Veroffentlichung, die vor dem internal ionalen Anmetdedatum. aber nach 
dem beanspnjchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden isl 



T* Spatere Veroffentlichung. die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentticht worden isl und mil der 
AnmeWung nicht kollidiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundehegenden Prinzips oder der ihr zugrundettegenden 
i neone angegeoen ist 

'X" Veroffenttichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann a lie in aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf ' 
erftnderischer Taligkeit beruhend belrachtet werden 

"V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ats auf erfindenscher Tatkjkeit beruhend belrachtet 1 
werden. wenn die Veroffenttichung mil etner oder mehreren anderen 
Veroffemiichungen dieser Kategorie in Vertotndung gebrachl wird und 
diese Verttndung fur einen Fachmann naheiiegend ist 

'&* Veroffentlichung, die Mitgtied dersetben Patentfamiie ist 



Datum des Abschtusses der internationaien Recherche 



12. Dezember 2000 



Absendedatum des intemationaten Recherchenberichts 



21/12/2000 



Name und Postanscnrift der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Paten tamt. P. B. 5818 Palentlaan 2 
Nl_ - 2280 HV Rqswijk 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoUmachtigter Bediensteter 



Neugebauer, U 



PCT/1&V210 (Bias 2) (JuU 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATION 



CHERCHENBERICHT 



C.(Fortsettung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



I PC 



ferna, ales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/08569 



Halogene" 



Bezeichnung der Verottentlichung. soweil erforderlich .inter AngaBe der in Betrachl kommenden Telle 



US 5 684 081 A (DANNHORN WOLFGANG ET AL) 
4. November 1997 (1997-11-04) 
1n der Anmeldung erwahnt 
Spalte 1, Zeile 58 -Spalte 2, Zeile 36 
Bei spiel 1 



1-3,6,7 



1 
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INTERNATIONALER RE< 



CHENBERICHT 



Angaoen zu Verottenlhcnungen. die zur selben Patemfamlie gehoren 



Interna 1R AHenzeichen 

PCT/EP 00/08569 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Verdffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verdtfentlichung 



US 5135963 



04-08-1992 



DE 
AT 
CA 
DE 
EP 
ES 
JP 



3911827 
111927 
2013062 
59007186 
0392352 
2058652 
2294320 



25-10-1990 
15-10-1994 
11-10-1990 
27-10-1994 
17-10-1990 
01-11-1994 
05-12-1990 



US 4553940 A 



19-11-1985 



US 
AT 
AU 
AU 
BR 
CA 
DE 
DK 
EP 
JP 
JP 
JP 
NO 
ZA 



4491453 
19732 

549300 B 
7464181 A 
8105517 
1202441 
3174624 

376481 
0047097 
1640082 
3002844 B 
57077607 A 

812877 A,B, 
8105803 A 



A 
T 



A 
A 
D 
A 
A 
C 



01-01- 
15-05- 
23-01- 
04-03- 

18- 05- 
25-03- 

19- 06- 
01-03- 
10-03- 
18-02- 
17-01- 
15-05- 
01-03- 
25-08- 



-1985 
1986 
•1986 
1982 
•1982 
1986 
1986 
1982 
1982 
1992 
1991 
1982 
1982 
1982 



EP 0872502 A 



21-10-1998 



DE 
ES 
GR 



19715382 C 
2121724 T 
98300078 T 



19-11-1998 
16-12-1998 
30-11-1998 



US 5684081 A 



04-11-1997 



DE 
EP 



19525489 A 
0753531 A 



16-01-1997 
15-01-1997 



Fomnbtair PCT/1SA/210 (Anhang Palentfamtbe)(Juii 1992) 



\0 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
33312-PCT 



7 



FOR FURTHER ACTION f CC ,. Notiflcat i° n of Transmittal of International 



International application No. 

PCT/EP00/08569 


International filing date {day/month/year) 
01 September 2000 (01.09.00) 


Priority date (day/month/year) 

02 September 1999 (02.09.99) 


international Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08G 18/08, 

Applicant ■ 





3M ESPE AG 



2. This REPORT consists of a total of 



„ sheets, including this cover sheet. 



These annexes consist of a total of ____ sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: ~ 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

fes^ novelty, inventive step or industrial applicability; 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



I 


LXJ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

30 March 2001 (30.03.01) 



Name and mailing address of the IPEA/EP 

Facsimile No. 
Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



Date of completion of this report 

14 August 2001 (14.08.2001) 



Authorized officer 
Telephone No. 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/08569 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



the international application as originally filed. 

the description, pages ^25 ? originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-8 



I [ the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig m 



| 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 
□ the description, pages 

□ 

the claims, 



Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



, , as originally filed, 
, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



, , as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



3. O re P ort has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



ImSfna 



InWTiational application No. 
PCT/EP 00/08569 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-8 



1-8 



1-8 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

This report makes reference to the following document : 

Dl: EP-A-0-270 915 (mentioned in the application) 
1. Novelty (PCT Article 33(2))s 

The subjects of the present Claims 1 to 8 are novel in 
relation to the prior art as cited in the international 
search report. None of the documents cited therein 
mentions a filler for dental compounds which can be 
obtained by reacting 

A) 15 to 35 % of at least one OH-group-containing, 
radiation-curable compound based on (meth) acrylate, 

B) 15 to 40 % of at least one polyol with a molecular 
weight of 500 to 6000, 

C) 0 to 15 % of at least one polyol with a molecular 
weight less than 500, 



. ./ 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



lnRnational application No. 
PCT/EP 00/08569 



(Continuation of V.2) 

D) 1 to 10 % of at least one i socyana t e- r eac t i ve compound 
which additionally contains anionic groups, 

E) 24 to 69 % of at least one polyisocyanate, and 

F) 0.5 to 10 % of a mixture of at least 30 % of a 
polyamine containing more than 2 amino groups with a 
diamine . 

2. Inventive step (PCT Article 33(3)): 

The subjects of the present Claims 1 to 8 also involve an 
inventive step, because no hint of the claimed method can 
be derived from Dl, which can be regarded as the closest 
prior art, either alone or in combination with another 
document cited in the international search report. The 
reasons are as follows: 

Dl discloses a filler for dental compounds which is based 
on (meth) acrylate . 

The filler claimed in the present claims differs from that 
known from Dl in that it is produced on the basis of 
polyurethanes . 

Compared with the teaching of Dl, the object of the 
present application is to provide a polymer-based filler 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(Continuation of V.2) 



International application No. 
PCT/EP 00/08569 



for dental compounds which can be well polymerized into 
the dental resin matrix and which swells so slightly in 
the monomer matrices that formulations with a stable 
viscosity even at elevated temperatures and a longer 
storage life can be obtained. 

The applicant has shown in several examples that it was 
possible to solve the problem of interest with the claimed 
filler. 



Since no other document discloses the claimed substances 
in the special composition of Claim 1, even for other 
uses, the subject matter of the application could not have 
been obvious either. Consequently, the subject matter of 
the application can be considered to involve an inventive 
step. 



Fonn PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 
^ GEBIET DES PATENTWE^iS 

PCT 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERTCHT^-" ' 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anm elders Oder Anwalts 
33312-PCT 


siehe Mitteiiung uber die Ubersendung des intemattonalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 


Internationales AnmeldedatumfT ag/Monat/Jahr) 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 


PCT/EP00/08569 


01/09/2000 


02/09/1 999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Kiassifikation und IPK 
C08G 18/08 


Anmelder 






3M ESPE AG et al. 







1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 







Grundlage des Berichts 


II 


□ 


Prioritat 


HI 


□ 


Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 


IV 


□ 


Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 


V 




Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 


VI 


□ 


Bestimmte angefuhrte Unterlagen 


VII 


□ 


Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 


VIII 


□ 


Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
30/03/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
14.08.2001 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
/flS) D-80298 Munchen 

C^ 7 Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Puttins,U (f M }) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8661 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER V^MaUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/08569 



Grundlage des Berichts 

Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzbtatter, die dem Anmetdeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts a/s "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beige fugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 



1-25 



ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-8 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 



□ 
□ 
□ 
□ 



□ 



in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 



4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER V^AUFIGER ^ ^ T/irD ^ /ooirco 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/08569 

5 □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen.sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

V Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gSnchen Anwendblrkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 



Ja: Anspruche 1-8 
Nein: Anspruche 



Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -8 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-8 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/1PEA/409 (Felder l-Vlll, Blatt 2) (JuU 1998) 



* 



INTERNATIONALEdWR LAUFIGER Internationales Aw^^eichen PCT/EP00/08569 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit und der 
erfinderischen Tatigkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser 
Feststellung 

Es wird auf das folgende Dokument verwiesen: 

D1 : EP 0 270 91 5 A (in der Anmeldung genannt) 

1. Neuheit (Art.33(2> PCT): 

Der Gegenstand vorliegender Anspruche 1 bis 8 ist neu im Vergleich zum Stand der 
Technik, wie er im Internationalen Recherchenbericht zitiert worden ist. In keinem der 
dort genannten Dokumente ist namlich ein Fullstoff fur Dentalmassen genannt, der 
erhaltlich ist durch Umsetzung von A) 15 bis 35 % mindestens einer OH-Gruppen 
haltigen strahlenhartbaren Verbindung auf (Meth)Acrylatbasis, B) 15 bis 40 % 
mindestens eines Polyols mit einem Molekulargewicht von 500 bis 6000, C) 0 bis 15 % 
mindestens eines Polyols mit einem Molekulargewicht von unter 500, D) 1 bis 10 % 
mindestens einer isocyanatreaktiven Verbindung, die zusatzlich anionische Gruppen 
enthalt, E) 24 bis 69 % mindestens eines Polyisocyanats sowie F) 0,5 bis 10 % eines 
Gemisches aus mindestens 30 % eines Polyamins mit mehr als 2 Aminogruppen mit 
einem Diamin. 



2. Erfinderische Tatigkeit fArt.33(3) PCT): 

Der Gegenstand vorliegender Anspruche 1 bis 8 beruht auch auf einer erfinderischen 
Tatigkeit, da weder in D1 , das als nachstliegender Stand der Technik betrachtet 
werden kann, allein noch in Verbindung mit einem anderen, im Internationalen 
Recherchenbericht genannten, Dokument aus den folgenden Griinden ein Hinweis auf 
das beanspruchte Verfahren zu entnehmen ist: 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALEP^PrLAUFIGER Internationales A«leichen PCT/E POO/08569 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



D1 offenbart einen Fiillstoff fur Dentalmassen aus (Meth)Acrylatbasis. 

Der in vorliegenden Anspruchen beanspruchte Fiillstoff unterscheidet sich von 
demjenigen aus D1 bekannten dadurch, daB er auf Basis von Polyurethanen 
hergestellt wird. 

Im Vergleich zur Lehre aus D1 besteht die Aufgabe in vorliegender Anmeldung darin, 
einen Fiillstoff auf Polymerbasis fur Dentalmassen zur Verfugung zu stellen, der sich 
gut in die Dentalharzmatrix einpolymerisieren laBt und dessen Quellverhalten in den 
Monomermatrices so gering ist, dafi sich Formulierungen mit einem stabilen Viskosi- 
tatsverhalten auch bei erhohter Temperatur und langerer Lagerzeit realisieren lassen. 

Die Anmelderin hat in mehreren Beispielen gezeigt, daf3 die gestellte Aufgabe durch 
den beanspruchten Fiillstoff gelost werden konnte. 

Da auch aus keinem weiteren Dokument die beanspruchten Stoffe in der speziellen 
Zusammensetzung des Anspruchs 1 selbst fur andere Verwendungen bekannt waren, 
konnte der Anmeldungsgegenstand auch nicht nahegelegt werden. Daher kann das 
Beruhen des Anmeldungsgegenstandes auf einer erfinderischen Tatigkeit anerkannt 
werden. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 



PCT/EF 



- ' ATENT COOPERATION TRF~-TY 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 


To: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

201 1 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 
11 May 2001 (11.05.01) 


International application No. 
PCT/EP00/08569 


Applicant's or agent's file reference 
33312-PCT 


International filing date (day/month/year) 

01 September 2000 (01.09.00) 


Priority date (day/month/year) 

02 September 1999 (02.09.99) 


Applicant 

HECHT, Reinhold et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 
30 March 2001 (30.03.01) 

I | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election Q<] was 

□ 



was not 



n 1 d o?t f £? thG expiration of 19 months from the P r 'o r 'tV date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

Juan Cruz 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 



EP0008E 



PATENT COOPERATION TREATY 

s' 



PCT 



NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 



Date of mailing (day/month/year) 
04 juillet 2001 (04.07.01) 



Applicant's or agent's file reference 
33312-PCT 



International application No. 

PCT/EP00/08569 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



To: 



ABITZ, Walter 
Abitz & Partner 
Poschingerstrasse 6 
D-81628 Miinchen 
ALLEMAGNE 



IMPORTANT NOTIFICATION 



International filing date (day/month/year) 



1. The following indications appeared on record concerning: 

X the applicant [_] the inventor [_] the agent [" ] the common representative 


Name and Address 

ESPE DENTAL AG 
ESPE Platz 
D-82229 Seefeld 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
[_] the person X the name | | the address [~| the nationality f~] the residence 


Name and Address 

3M ESPE AG 
ESPE Platz 
D-82229 Seefeld 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


3. Further observations, if necessary: 




4. A copy of this notification has been sent to: 
}~X| the receiving Office £ 
| | the International Searching Authority £ 
[~X] the International Preliminary Examining Authority j 


^ the designated Offices concerned 
X] the elected Offices concerned 
other: 



The International Bureau of W1PO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

Elisabeth KOIMIG 
Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB7306 (March 1994) 



00412S314 



